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0 Procede d'oxydation superficlelle d'une pi&ce en metal passlvable, et Elements d'assemblage 
combustible en alliage m^tallique revetus d'une couche d'oxyde protectrlce. 



® Les traitements d'oxydation par bombardement ionique ou post-decharge condulsent a la formation a la 
surface des metaux et alliages passivables d'une couche d'oxyde de quelques micrometres d'epaisseur qui 
protege les substrats de la corrosion ulterieure. On met en contect le gaz active par la decharge eiectrique avec 
la surface de la piece (2) a oxyder portee a une temperature comprise entre 350 et 650* C. L'Invention peut 
etre utilisee. en particulier, pour former un rev§tement protecteur sur un element ou une ossature complete en 
alliage de zirconium d'un assemblage combustible d'un reacteur nucleaire refroldi ^ I'eau. 
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Les assemblages combustibles des rSctel nurL , J ^^'""^ °" '^^''^ 
reau bouillante sent constitues par i^'trnrcSXsibte^^ 'V' -^"^^'^^ ^ ^^^^ 

s ossature riglde. de maniere a constituer un f^auTns 1 S '^^'"t^""^ dans une 

Paralfeles. ^^^ns lequel les crayons sont dans des dispositions 

empilees I'une a la suite de I'aZ Z^^^l^n Sfn "I °" 
- etanche par des bouchons en alliage rz>con^°etrl^^^ '^^"^^^ ^« '"^"'^^^ 

Pe.^eSrd:m^n;e?ir^^^^^ - OHIIes entretoises transversales 

~ s. .es guiles en^etolses, au nivea." ^Z:rZ:lZ^XTJ^^ 

extrinS:rS."iT' '^""^ ^ - par des embouts «x.s sur les 

3ont^.Sn?iL:?r^^^^ ---^'aoes combus«bles des r.acteurs refroldls . Teau 

PUI ^^^^^^^ - - - .arm,. Important et 
soumis a I'oxydatlon et aux diverses fom^ d^^ul!^u^ 

combustible qui subissentungonflementsorSadl^l f T ^ntre les pastilles de 

Les Pigments constituant rossatarrit en n^o r . ^ ^'"^^''^ "^^ 9^'-^^. 

refroidissement sur leurs deux faces ^tnui npTt r/J^fJ"^^^^^^ <=ontacl avec reau de . 

prindpalemem une hydruration sous Teffet de l?,^^^ Aux thermique important subissent 

entre reau de refroidissement et le zirconium conWian^ ^ temperature 
ge. selon la reaction : constituant I ^i^ment pnncipa) des composants de l^assembla- 



2r + 2H2O- ZrOa + 2H2 

35 



40 



45 



SO 



SS 



La couche de zircone formes e^ «i.«nol«t. !; ^ ® mentionnee ci-dessus. 

en particuller dans le caTd^TbeslTaS^^^^^ en c a^t de ralliage de .irconlum, 

thennique. la cinetique de corrosion sera d"2ttnt d^js S« n ^"""^ ^® P'^^^« conductivite 

cette Cinetique est liee a la temperature dNnter^SL m#' jiwl'";^^ ^'^'^^^^ ^''^ "^P°«-"te car 

de gainage paut alors devenir Luffisante S^a^uTZ^^uT^T '^""^"^"^^ 
dans le reacteur. ^ assurer une tenue satsfaisante d© I'element combustible 

JliydruMon. ™" ™ l^™' "« """Kf H umision de l'byarog»ne et aonc 

c.«"f r^e^dttr^r:^^^^ - ^.-3.3 en .atnlum peut se 

plus alors assurer de protection centre I'hydrur^oJ^p? "h °" ""^ '""^ ^''^ Peut 

le gainage d'acier inoxydable. Cette hydmrS de^^^afJ,^^^^^^^^ ^" """^^ traverse 

atte.nd,e 15 % en volume et n^cessiter'e remplacemlnt p"^^^^^^^ ^^^^l P«"t 

On ne connaissait pas jusqu'ici de precede 0!™! f des elements ainsi affectes. 
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d'une piece en un metal ou alliage passivable tel ique !e zirconium et le hafnium permettant de constltuer 
sur cette piece une couche d'oxyde mince et stable ameliorant la resistance ^ la corrosion du metal ou 
alliage passivable. 

Dans ce but, on active par un plasma electrique ou micro-onde. un gaz renfermant de Toxygene, de 
5 maniere a creer des elements chimiques actives dans ce gaz, et on met en contact le gaz active par la 
decharge electrique avec la zone de la piece a oxyder, la piece etant portee a une tennperature comprise 
entre 350 et 1050° C, dans la zone dans laquelle on realise Toxydation. 

De maniere preferentielle, on produit une d6charge Electrique dans des conditions dintenslte et de 
tension correspondant a la decharge luminescente anormale. dans un gaz renfermant de I'oxyg^ne. k une 
70 pression comprise entre 1 et 5 ton-, de maniere h cr6er des elements chimiques actives dans ce gaz et on 
met en contact le gaz active par la decharge electrique avec la zone de la piece a oxyder. la pifece etant a 
un potentiel cathodique et a une temperature comprise entre 350 et 650* C, dans la zone dans laquelle on 
realise I'oxydatlon. La pi^ce k oxyder est placee dans une enceinte portee a un potentiel anodique et 
renfermant un gaz contenant de t'oxygene sous une pression comprise entre 1 et 5 torr et on porte a un 
16 potentiel cathodique de 500 h 1000 volts la piece a oxyder, de maniere a creer une decharge luminescente 
anonnale dans le gaz au contact de la piece et a obtenir un plasma active au contact de la surface a 
oxyder de la piece. 

Afin de bien faire comprendre I'invention. on va malntenant d^crire, k titre d'exemples non limitatifs, en 
se referent aux figures jointes en annexe, un mode de mise en oeuvre du precede suivant I'invention pour 
20 realiser roxydation superficielle de tubes de grande longueur tels que des tubes-guides d'un assemblage 
combustible d'un reacteur nucleaire a eau sous pression et un mode de mise en oeuvre du precede suivant 
rinvention pour realiser roxydation superficielle de grilles d'assemblage combustible. 

La figure 1 represente une vue en coupe par un plan vertical d'une installation dans laquelle on realise 
roxydation superficielle de tubes-guides d'un reacteur nucleaire. 
25 La figure 2 represente une vue en coupe par un plan vertical d'une installation dans laquelle on realise 
roxydation superficielle de grilles d'assemblage combustible. 

Exemple 1 

30 

L'installation representee sur la figure 1 comports une enceinte 1 ayant une paroi m^taMique de grande 
longueur, de I'ordre de 450 m, de maniere a pouvoir recevoir des tubes 2 en Zircaloy A d'une longueur 
sup6rleure a 4 m. tels que des tubes de gainage d'assemblages combustibles pour reacteur nucleaire a 
eau pressurisee ou tels que des tubes-guides. 
35 Les tubes 2 sont suspendus a I'interieur de I'enceinte, par I'intermediaire d'un support conducteur 3 
relie a une borne d'un generateur de courant electrique. par rintermediaire d'un conducteur electrique 4 de 
grande section. La paroi de I'enceinte 1 est reliee a un cable de mise a la terre 5. 

Le volume interieur de I'enceinte 1 est relie par rintermediaire d'une conduite 8 a un reservoir ou a un 
circuit de distribution 9 permettant d'envoyer un melange gazeux renfermant de I'oxygene dans I'enceinte 
40 1. avec un debit parfaitement controle. Une vanne desolation 10 permet dMsoler le circuit 9 de I'enceinte 1. 

A son extremite opposee a I'extremite reiiee a la conduite 8. I'enceinte 1 est reliee. par I'interme diaire 
d'une seconde conduite 12, h une pompe a vide 13 permettant d'etablir un vide primaire dans Pencelnte 1. 

Un manometre 14 permet de determiner la pression des gaz dans I'enceinte 1 et un ensemble de 
thermocouples tels que 15. la temperature au niveau de la paroi des tubes dont on effectue roxydation 
45 ionlque. 

L'encelnte 1 comporte un couvercle permettant d'introduire les tubes a oxyder 2 fixes sur leur support 
dans le volume interieur de I'enceinte. Le couvercle est muni de moyens de fermeture etanche. 

Apres fermeture de I'enceinte, un vide primaire est etabli dans celle-ci grace a la pompe 13. 

On introduit dans I'enceinte un gaz Inerte tel que de I'argon. grace au circuit de distribution 9. La 
so pression d'argon dans I'enceinte est maintenue a une valeur faible comprise entre 1 et 5 torr. 

Le support 3 et les tubes 2 sont portes a un potentiel cathodique compris entre -500 et -1000 volts par 
rapport a I'enceinte. 

La surface des tubes 2 subit un bombardement ionique intense r§allsant le decapage de la surface 
externe des tubes 2 et le chauffage progressif de ces tubes. 
55 Lorsque I'operation de decapage est terminee. la temperature des tubes est amenee a une valeur 
volsine de 300 * C. 

On introduit dans I'enceinte. grace au circuit 9 et a la conduite 10. un melange d'argon et d'oxygene 
contenant une proportion volumique d'oxygene de 10 a 100%. 

3 
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La tension cinodique du !ui>oLrtTJ, 22^?!, , ''™°"'" * M to;r. 

qi»lques rtlll„,6Ws. cWle ^pal Ju, Sp^n^ 1 b Z^^f^T,"""*'''' « 

W»n,=nt ' *»« "WSs * nH»,„re homoo*™ su, to* to, ^^^^ ^ 

«leolno<Wque. ^ ™ »™l»rature correspondara i remission Iftenno- 

o*sr:r:o2:.r^rn'ss:C'ri^Jx«r'"". r ^-^^ ^^^^ 

S'mrtohit en oxygsn., roxygin. dimisam 1S» S^^«I! Xipertlcl.lte trSs mince du t*e 

SMe i l«„,e«e est pod* » a,Be * It paral sous I'etfel d. a tempsraure 

U d-dxyde owenn, « Ws dense, Jo^oS « sable 

iWde de"ZSl^S,; * Si'" « ~ par de 

ionique. ® ^ ""^ ^aleur voulue. ind^pendamment du bombardement 

« ToJe'cCrr^'-en'^^^^' — "l^-*- « de ,a co^ 
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TABLEAU 



Duree 
en h 


Temperature 
en C 


Pression partielle de 
1 oxygene (en Pa) 


Epaisseur 
couche d'oxyde 


5 


350 


44 


< iu 


5 


400 


44 


< m 


5 


450 


44 


< m 


5 


550 


44 


4u 


4 


400 


110 


0.3u 


4 


450 


110 


0.5U 


4 


480 


110 


0.7U 


5 


450 


100 




25 


400 


44 


1U 


25 


450 


44 


3U 


25 


550 


44 


6U 



II apparalt que ia pression partielle d'oxygfene dans le melange gazeux a une Influence faible ainsi que 
la duree du traltement pour les temperatures les plus eievees. 

On obtient une couche d'un ou plusleurs micrometres d'epaisseur parfaitement uniforme pour des 
temperatures gen^ralement comprises entre 400 et 550 * C. 

Les couches d'oxyde formees entre 350* C et 450* C presentent un interface^ oxyde/substrat en aliiage 
de zirconium extremement net alors que les couches d'oxyde formSes a 550* presentent un interface 
etendu correspondant h une couche de diffusion de I'oxygene. 



Exemple 2 

On peut egalement produire Tactivation des especes oxygene en amont du reacteur d'oxydation par un 
plasma micro-onde ou une decharge electrique. 

En effet, dans le cas de I'oxydation, les especes actives formSes dans ie plasma ont une longue duree 
de vie et peuvent etre transportees vers une zone ou elles interagissent avec un substrat. 

Cette technique designee sous le nom de "post-decharge" n'est pas possible dans le cas de la 
nitruration et presente une tres grande utility dans le cas de surfaces k oxyder au volslnage desquelles il 
est difficile de produire un plasma par decharge electrique, 

II en est ainsi dans le cas de la surface interieure des tubes de gainage ou des tubes-guides des 
assemblages combustibles, ces tubes ayant une longueur superieure a 4 m et un diametre interieur de 
rordre de 8 mm et des grilles d'assembiage combustible dont les cellules mesurent 15 mm et moins. 

Le traitement d'oxydation lonique avec "post-d^charge" a ete effectu^ sur les surfaces interieure et 
exterieure de grilles d'assemblage. 

L'installation representee sur la figure 2 comporte une enceinte IB chauffee par un four 17 de taille 
suffisante pour disposer les pifeces a trailer 18 dans une zone ou le gradient thermlque est faible. 

Les pieces a traiter sont posees sur un support 19 dont les plateaux perfores 20 iaissent passer les 

gaz. 

Les gaz oxydants actives sont produits par un plasma electrique ou micro-onde dans un activateur 21 
alimente par un circuit de distribution d'argon et d*oxygene 22 permettant de controler parfaitement les 
debits d'espfeces actives introdultes dans le reacteur par la conduite 23. Une vanne d'isolation 24 permet 
d'isoler le circuit 9 de I'enceinte 16. Le gaz est guide vers les pieces a traiter par les ecrans 30. 

A I'extremite opposee de I'enceinte, par IMntermediaire d'une seconde conduite 25. une pompe k vide 
26 permet d'etablir un vide primaire dans Tenceinte. Une vanne 27 permet de r^gler la pression dans 
Tenceinte, controlee par un manometre 28. 

Des thermocouples 29 permettent de contr6ler la temperature §i I'int^rleur de I'enceinte. 

L*enceinte comporte un couvercle muni de fermetures etanches. 

Apr^s fermeture de I'enceinte, on etablit un vide primaire et on porte les pieces a la temperature de 
depdt soit 350 a 550* C grace au four 17. Le gen§rateur d'esp^ces activees etant en fonctionnement, on 
introdult ces especes (argon + 1 & 10 % oxygfene) dans le reacteur en reglant la pression a I'aide des 
vannes 24 et 27 a la pression de travail choisie (5 k 500 torrs suivant la forme des pieces a traiter). 

5 
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dminue Taffinit^ entre le metal sou^ iar«nr Ti-^ " . - ^ "® ®^ important©, elle 

Les lutes iraltes i 600 et 640- onl subl »ne recrtstaUisaUon partielle. 



Duree 
en h 


Temperature 
en °C 


Composition du 

gaz 


Epaisseur du 
revitennent 


2 


500 


Ar + 3% O2 


1.2 u 


2 


600 


Ar + 3% 02 


2 


640 


Ar + 3% 02 


3,5 u 


100 


400 


Ar + 1% 02 


1.5 u 


20 


450 


Ar + 1% 02 


1.5 u 


5 


500 


Ar + 1% 02 


1,5 u 
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30 



35 



40 



46 



50 



55 



ioni qu^ '"'"'^ - ^--^^ par le precede d'oxydatfon 

Les essais ont ete conduits dans un autoclave contenant de I'eau i, -vin 
pendant une periode d'un mois et dans un autoCarc^Int S la v!Lf if Z'Trs" ? 
pression de 103 bars, pendant des periodes jusqu'lt 250 jours ^ ^ ^"^ ""^ 

.a co'^S,;; Snpri^i,':: 28'" 'St' '17''"°" °" P^^t-decharge entraTne une din,inu.on de 

sou^is au s.iour'en altXe dans Z Idliorn^is ""^'^''^ '^'^ '''^^''^"^ 

L-mvention ne se limite pas aux modes de realisation qui ont 6t6 decrits 

res. drTe'f r^Lt^ailfal '?^^^"»^! ^it^es. Ces temp^ratu- 

de zirconium, il faudraft des Ste^r^s^Lncf^^^ etent beaucoup plus lente que dans les alliages 

revanche, rhafnium ne co^J^rWriSiX^^^^^^^^^ TT' ^ 

au molns 2 heures S 800* C). '^"siaiiiser que vers 700 C (une recnstallisation compfete exigeant 

vers^Jrsrc 'V4'Xql1atmSt''''H ^^^^^^ ' '^"'''^"^ ""-tervient que 

Zirconium et de s2ragrV<^;teS^^^^^^^ '''' ^'^^^^ '^"^ clu 

contenant quelquescentSsSr^def^cr^^^^^^^^^^ 

oeu^elS^e^tt -q^^!.!^^^^^ - -a ..e en 

constituant I'ossature de rassemfalage therm.que des tubes de gainage ou des elements 

.eurl^ntar""' "'""^ d'assemblages combus«b.es apr.s 

qu-un reacfeur nuS\ eau Sisl^^L '^^"^ ^^^'^^ -<='^-« ^el 

m^ti^J^eTmrr;:^^^^^^^^^ ''''''' ' ^" ^'"^^^ - ^tat 
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ou polle. 

On peut egalement utiliser le procede de traitement suivant Tinvention dans le cas d'alliages passiva- 
bles differents des alliages de zirconium et en particuller dans le cas des atllages d'hafnium, de titane ou 
d*alumlnium utilises dans I'lndustrie nucl^aire, dans rindustrie chimique ou dans toute autre branche de 
5 rindustrie. 

Le traitement suivant {'invention peut etre utilise non seulement pour limiter la corrosion des pieces 
trattees mais encore pour diminuer la sensibtlite au grippage et a I'usure de pieces mecanlques en metal 
passivable. 

70 

Revendications 

1 Procede d'oxydation superficielle d'au moins une zone d'une piece en un metal ou aliiage passivable tel 
que le zirconium, caracterise par le fait : 
IS - qu'on active par un plasma electrique ou micro-onde un gaz renfermant de Toxygene, de maniere a creer 
des elements chimlques actives dans ce gaz. 

- et qu'on met en contact le gaz active par la decharge electrique avec la zone de la piece a oxyder, la 
piece etant portee a une temperature comprise entre 350 et 1050* C dans la zone dans laquelle on realise 
Toxydation. 

20 2.- Proced§ d'oxydation suivant la revendication 1, caracterise par le fait que la piece (2) a oxyder est 
plac§e §1 i'lnterieur d'une enceinte (1) renfermant un gaz contenant de Toxygene k une pression comprise 
entre 1 et 5 torr, et portee a un potentiel electrique de -500 a -1000 volts par rapport a renceinte (1) pour 
r§aliser une decharge luminescente anormale au voisinage de la surface a oxyder des pieces (2) a 
rinterieur de Tenceinte (1) et une oxydation des pieces sous Teffet des especes chimiques activees par la 

25 decharge electrique. 

3.- Procede d'oxydation suivant la revendication 1, caracterise par le fait qu'on produit la decharge 
electrique dans le gaz renfermant de I'oxygene dans une zone eloignee des pieces (2) k traiter et qu'on 
transporte le gaz active par la decharge electrique pour le mettre en contact avec la surface (2) des pieces 
a traiter. 

30 4 - Procede d'oxydation suivant Tune quelconque des revendication 1^3. caracterise par le fait que la 
piece (2) a traiter en zirconium ou aliiage de zirconium est k une temperature comprise entre 350 et 
650* a 

5- Procede suivant ta revendication 4. caracterise par le fait que la temperature de la piece est comprise 
entre 400 et 550* C. 

35 6.- Precede suivant Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise par le fait que la piece en 
hafnium allie ou non est portee a une temperature comprise entre 450 et 1 000 C. 

7. - Element constltutif en aliiage de zirconium d'un assemblage combustible d'un reacteur nucieatre refroidi 
a reau) caracterise par le fait qu'il est rev§tu par une couche dense et homogene d'oxyde de zirconium 
d'une epalsseur superieure a 1 M.m. obtenue par mise en contact d'un gaz renfermant de I'oxygene et 

40 active par un plasma electrique ou micro-onde avec la surface de Telement h revetir portee a une 
temperature comprise entre 350 et 650 ' C. 

8. - Ossature en aliiage de zirconium d'un assemblage combustible d'un reacteur nucleaire refroidi h I'eau, 
caracterlsee par le fait qu'elle est revetue par une couche dense et homogene d'oxyd© de zirconium d'un© 
epaisseur superieure a 1 um obtenue par mise en contact d'un gaz renfermant de Toxygen© et active par 

45 un plasma electrique ou micro-onde avec la surface de I'ossature portee h une temperature comprise entre 
350 et 650' C. 
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FIG. 2 
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